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Athylencopolymere, Verfahren zu deren Hersteliung 
und dieselben enthaltende DestillatSle 



Die Erfindung betrifft Copolymere mit XthylenrUckgrat , 
Destillatdlgemische, die diese Copolymere. enthalten und 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung -dieser Copolymere 
zur Verwendung als Stockpunkterniedriger und Fliefiverbesserer 
ftir DestillatCle, bei dem unter Verwendung eines Ester- 
peroxids radikalische Polymerisation stattfindat. Die Co- 
polymere enthalten etwa 3 bis 40 Molanteile fithylen jje 
1 Molanteil eines ungesSttigten Monomers, das kein Athylen 
ist, und besitzen ein Durchschnittsmolekulargewicht 
(Zahlenmittel) von etwa 1 000 bis 50 OOO. 
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Die handelsttblichen interessantesten Sthylenhaltigen 
Stockpunkterniedriger und Fliefcverbesserer ftir Destillat- 
61 sind Copolymere aus Rthylen und Sthylenisch ungesSttigten 
Esterraonomeren, wie die Copolymere von ftthylen und Vinyl- 
alkoholester, insbesondere Vinylacetat, die in der Technik 
wohlbekannt sind. Beispielsweise beschreibt die US-PS 
3 OU8 H79 Copolymere aus Xthylen und Cj- bis C^Vinylester , 
z.B. Vinylacetat,mit Molekulargewichten von etwa 1 000 bis 
3 000 gem&B der Methode von K. Rast zur Bestimmung von 
Molekulargewichten (Ber. 55, 1051, 3727 (1922)), als Stock- 
punkterniedriger fUr Heiz- und TreibOle, insbesondere Heiz- 
51e, Diesel- und Dttsentreib61e. Die Copolymere der Beispiele 
dieses Patents werden durch radikalische Katalyse unter Ver- 
wendung von ditertiHrem Butylperoxid als Katalysator 
(obgleich das Patent jeden Peroxidkatalysator lehrt), bei 
Temperaturen von 138 bis 171°C in einem LSsungsmittel herge- 
stellt. Die US-PS 3 131 168 beschreibt ein radikalisches 
Verfahren zur Herstellung von ttthylen-Vinylacetat-Copolymeren 
als Stockpunkterniedriger fUr mittl^re Destillate unter 
Anwendung von Temperaturen bis zu 227°C > einem Losungsmittel 
wie Toluol Oder Hexan, irgendeiner Peroxidverbindung als 
Katalysator, jedoch vorzugsweise ditertiSres Butylperoxid^, 
und Zugabe von zusSLtzlichem Xthylen zur Reaktion wShrend 
der Polymerisation. US-PS 3 093 623 beschreibt noch ein 
anderes Verfahren zur Herstellung dieser Xthylen-Vinylacetat- 
Stockpunkterniedriger ftir mittlere Destillate durch konti- 
nuierliche Zugabe von Vinylacetat und Athylen wShrend des 
Verlaufs der Reaktion. US-PS 3 250 71** beschreibt Xthylen- 
Vinylacetat-Copolymere mit Molekulargewichten von 3 500 bis 
7 000 als V.I.-Verbesserer fttr Schmierole. 
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in jttngerer Zeit beschrieben GB-PSS 1 263 151 und 1 263 152 
eine Verbesserung gegenuber den vorstehend genannten US-PSS 
unter Anwendung einer Polymerisationstemperatur unter etwa 
130°C und Verwendung von Acylperoxid als Initiator, in Gegen- 
satz zu den Alkylperoxid . wie tertiarem Butylperoxid, und 
hoheren Temperaturen , wie sie bei den vorstehend genannten 
US-PSS angewandt wurden. Nach den Verfahren dieser QB-PSS 
fand man, daB das AusmaB an Xthylenverzwei E ung beachtlich 
verringert worden war und die durch dieses Verfahren herge- 
stellten Copolymere im allgemeinen ttberlegene Stockpunkt- 
erniedriger und FlieBverbesserer waren gegenUber den bekannten 
Copolymeren, die bei hoheren Temperaturen mit Alkylperoxiden 
hergestellt worden waren. Speziell solche Copolymere, die 
mit Alkylperoxiden und bei hohen Temperaturen hergestellt 
worden sind, sind zwar sehr wirksam bei der Behandlung von 
Destillataien zur Herabsetzung des Stockpunktes, bilden 
aber hfiufig Wachskristalle mit TeilchengroBen von 1 mm bis 
zu 2,54 cm als gr5Bte Dimension, je nach genauer Art des 
DestillatOls, z.B. Herkunft des Rohproduktes , Enge des 
Siedebereiches etc. Wahrend das behandelte Destillatol, 
das diese groBen Wachskristalle enthalt, einen Stockpunkt 
aufweist, der wesentlich unter dem ursprUnglichen Stock- 
punkt des unbehandelten Bis liegt , tendieren in vielen 
Fallen die groBen Wachskristalle dazu, die Filterein- 
richtungen und die normalerweise bei Tankwagen und Treib- 
und Heizttllagersystemen verwendeten Leitungen zu verstopfen, 
wenn das 01 unter seinen Triibungspunkt abgektthlt wird, 
selbst oberhalb seines Stockpunktes. Somit wird, wenn das 
den Stockpunkt -erniedriger enthaltende 01 gektthlt wird, 
der Trttbungspunkt (der Punkt, bei dem das 01 aufgrund der 
Kristallisation von Wachs trtibe wird) im allgemeinen bei 
einer Temperatur erreicht, die wesentlich oberhalb des Stock- 
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punktes (der Punkt, bei dem das Ol nicht mehr ohne weiteres 
gegossen werden kann) liegt . Folglich sind Ole unterhalb 
ihres TrUbungspunktes und oberhalb ihres Stockpunktes zwar 
gieBbar, jedoch kOnnen gleichzeitig die sich bildenden 
Wachskristalle, wenn sie zu grofc sind, die vorstehend genannter 
Filtereinrichtungen verstopfen. Mit Hilfe der Copolymeri- 
sierung von Xthylen und Vinylacetat bei einer niedrigen 
Temperatur mit den Acylperoxiden dieser GB-PSS war es m8g- 
lich, gute Stockpunktherabsetzungen und zus&tzlich die 
Bildung kleinerer Wachskristalle wShrend der Abktlhlung des 
behandelten Oles zu erzielen. 

Die vorliegende Erfindung stellt eine weitere Verbesserung 
der beiden vorstehend beschriebenen bekannten Verfahren, 
d.h. (1) Verwendung von Alkylperoxid und hohe Tempera- 

turen Oder (2) Acylperoxide und niedrige Temperatur en, dar. 
Die vorliegende Erfindung verwendet somit ein Esterperoxid, 
das ira allgemeinen hOhere Ausbeuten an Polymer je einge- 
setztes Peroxid ergibt als jedes der beiden bekannten Ver- 
fahren (1) und (2). Dies ist wichtig, da die Kosten des 
verbrauchten Initiators eine relativ hohe Ausgabe bei 
der industriellen Herstellung dieser Polymeren ist. Au£er- 
dem kann das erf indungsgemSBe Esterperoxidverf ahren ein 
Polymer ergeben, das bessere LSslichkeitseigenschaf ten in 
Olkonzentraten bei niedrigen Temperaturen zu haben scheint, 
als Shnliche Polymere, die nach dem vorstehenden Acylperoxid- 
verfahren, d,h. (2), hergestellt wurden. Diese Eigenschaft 
ist wichtig bei der Handhabung und Lagerung von Polymer- 
konzentraten, so dafi Abscheidung oder Sedimentbildung v«r- 
mieden wird. Die Wirksamkeit der erf indungsgemSfi hergestellten 
Polymere bei der Verbesserung der Fliefieigenschaf ten von 
DestillatOlen scheint im allgemeinen den Polymeren, die nach 
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dem Alkylperoxidverfahren hergestellt wurden, ttberlegen 

zu sein und denjenigen, die mit dem Acylperoxid hergestellt 

wurden, gleich zu sein. 

Kurz gesagt. kSnnen die Esterperoxide ,verglichen mit Alkyl- 
oder Acylperoxiden,die Initiatorkosten bei der Polymeri- 
sation beachtlich verringern und ktfnnen Polymere ergeben, 
die genauso wirksam bei der Fliefiverbesserung sind, wie 
diejenigen, die mit Acylperoxiden hergestellt wurden, jedoch 
mit gut en L5slichkeiten in Konzentraten und kBnnen Polymere 
ergeben, die bessere Flie&verbesserer Sind als Polymere, 
die mit Alkylperoxiden hergestellt wurden. 

Die erf indungsgemSfien Polymere bestehen im wesentlichen 
aus etwa 3 bis 40 und vorzugsweise 3 bis 20 Molanteilen 
Xthylen je Molanteil eines Sthylenisch ungesSttigten Mono- 
mers, wobei das letztere Monomer ein einzelnes Monomer Oder 
ein Gemisch solcher Monomeren in beliebiger Proportion sein 
kann, wobei das Polymer 6115s lich ist und ein Durchschnitts- 
molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 1 000 bis etwa 
50 000 und vorzugsweise etwa 1 O00 bis etwa 5 OOO aufweist, 
gemessen mit Hilfe von Dampf phasenosmometrie , beispielsweise 
unter Verwendung eines Mechrolab-Dampfphasenosmometermodells 
310 A. 

Die mit dem Athylen copolymerisierbaren ungesSttigten Mono- 
meren enthalten ungesSttigte Mono- und Diester der allgemeihen 

Formel . 

R H 
t i 

C = C 
t i 

R 2 R 3 
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worin R ein Wasserstof f atom oder einen Methylrest, R 2 
den Rest -OOCR 4 oder -COOR 1 * bedeutet, worin R 2 * ein Wasser- 
stof f atom oder eineC 1 - bis C lg , vorzugsweise eimC 1 bis 
gerad- oder verzweigtkettige Alkylgruppe ist und r3 ein 
Wasserstoffatom oder den Rest -COOR 2 * bedeutet. Das Monomer 
schlie&t, wenn R 1 und R 3 Wasserstoff und R 2 -OOCR 1 * bedeuten, 
Vinylalkoholester von C 2 ~ bis C^-MonocarbonsSuren ,' vorzugs- 
weise C 2 - bis Cj--Monocarbonsfiuren ein. Beispiele fUr 
solche Ester sind Vinylacetat, Vinylisobutyrat , Vinyllaurat, 
Vinylmyristat oder Vinylpalmitat . Wenn R 2 -COOR 1 * ist, 
gehSren zu diesen Estern Methylacrylat , Methylraethacrylat , 
Laurylacrylat, Palmitylalkoholester von ce-MethylacrylsSure, 
oder C 13 -Oxo-alkoholester von MethacrylsSure. Beispiele 
fttr Monomere, worin R 1 ein Wasserstoffatom und R 2 und R 3 
-COOR -Reste bedeuten, sind Mono- und Diester von unges&ttig- 
ten DicarbonsSuren, wie Mono-C^-oxof umarat , Di-C 13 -oxof umarat 
Di-isopropylmaleat, Di-laury If umarat oder fithylmethyl- 
fumarate. 

Wie vorstehend bereits ausgeftthrt, werden 3 bis i*0 Mol 
fithylen je Mol des anderen Monomers verwendet, wobei das 
andere Monomer vorzugsweise ein vorstehend beschriebener 
Ester oder ein Gemisch aus etwa 30 bis 99 Mol* Ester und 
70 bis 1 Mol* eines Cy bis C ig -, vorzugsweise C^- bis 
C^-verzweigt- oder geradkettige* CtrMonoolef insist # 
Beispiele fUr solche Olefine sind Propylen, n-0cten-l oder 
n-Decen-1. 

Im allgemeinen lassen sich die Polymerisationen wie folgt 
durchfUhren: Das LOsungsmittel und ein Teil des ungesSttigten 
Esters, beispielsweise 0 bis 50, vorzugsweise 10 bis 
30 Gew.-% der Gesamtmenge an in der Masse verwendetem 
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ungesSttigtem Ester werden in ein mit einem Rilhrer ausge- 
stattete~S nichtrostendes Stahldruckgef afi gegeben. Die Tempera- 
tur des DruckgefSfies wird dann auf die gewUnschte Reaktions- 
temperatur und das Gefa& mit Xthylen auf den gewflnschten 
Druck gebracht. Der Initiator und die zusStzlichen Mengen 
an ungesSttigtem Ester werden dem GeffiE kontinuierlich oder 
zumindest periodisch wfihrend der Reaktionszeit zugesetzt , 
wobei die kontinuierliche Zugabe ein homogeneres Copolymer- 
produkt ergibt als die Zugabe des gesamten ungesfittigten 
Esters zu Beginn der Reaktion. Auch wShrend dieser Reaktions- 
zeit wird in dem MaBe, in dem Xthylen bei der Polymerisations- 
reaktion verbraucht wird, zus&tzliches Xthylen durch einen 
Druckregulator zugeftthrt, urn den gewunschten Reaktionsdruck 
wahrend der gesamten Zeit ziemlich konstant zu halt en. 
Nach Beendigung der Reaktion wird die fliissige Phase des 
DruckgefSBes destilliert, um das Losungsmittel und andere 
Tltlchtige Bestandteile des Reaktionsgemischs zu entfernen, 
wobei das Polymer als Rttckstand verbleibt. 

Ira allgemeinen werden, bezogen auf 100 Gewichtsteile des 
herzustellenden Copolymers, etwa 100 bis 600 Gewichtsteile 
Lttsungsmittel und etwa 0,1 bis 5* beispielsweise etwa 0,5 
bis 3 Gewichtsteile Initiator verwendet. 

Das LOsungsraittel kann jedes .im we sent lie hen nichtreaktive 
organische LOsungsraittel sein, das eine Fiassigphasenreaktion 
herbeiftihrt und das den Initiator nicht vergiftet oder 
auf andere Weise die Reaktion stttrt. Beispiele solcher 
verwendbarer LOsungsmittel sind C^- bis C 1Q -Kohlenwasser- 
stoffe, die aromatisch sein kdnnen, wie Benzol, oder T&luol, 
aliphatisch, wie n-Heptan, n-Hexan, n-Octan oder Isooctan 
oder cycloaliphatisch, wie Cyclohexan oder Cyclopentan. 
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Verschiedene polare LOsungsmittel kSnnen ebenfalls verwendet 
werden, wie beispielsweise Hydrocarbylester, Xther und 
Ketone mit i* bis 10 C-Atomen, wie Xthylacetat , Methylbutyrat , 
Aceton Oder Dioxan. Ein besonders bevorzugtes Lasungsraittel 
ist Cyclohexan, das leicht zu handhaben ist und eine sehr 
gute Handhabung des Initiators ergibt. 

Die wShrend der Reaktion angewandte Temper atur liegt im 
allgemeinen im Bereich von 66°C bis 177°C, z.B, 93°C bis 
132°C, vorzugsweise etwa 93°C bis 121°C. 

Bevorzugte radikalische Initiatoren sind solche, die 
bei 110°C eine Halbwertszeit von weniger als etwa 6 Stunden 
aufweisen. Solche Initiatoren sind in Kohlenwasserstof f 
lOsliche Esterperoxide der allgemeinen Formel 

0 
it 

R-C-0-O-R* 

worin R und R» jeweils Kohlenwasserstof freste, wie Alkyi, 
Aryl, Alkaryl oder Cycloalkyl, vorzugsweise gerad- oder 
verzweigtkettige Alkylreste mit 2 bis 20, z.B. k bis 12 
C-Atomen jeweils sind* Ira allgemeinen enthalten die Ester- 
peroxide eine Gesamtmenge an 4 bis 24, vorzugsweise 6 bis % 
18 C-Atomen. Einige spezifische Beispiele solcher Ester sind 
t-Butylperoxypivalat, t-Butylperoctoat (d.h. t-Butyl- 
peroxy-2-athylhexanoat) , t-Butylperoxyisobutyrat , t-Butyl- 
peracetat oder t-Butylperbenzoat . 
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Die angewandten Drttcke liegen zwischen 36,2 und 2 111 kp/cm „ 
Jedoch reichen relativ mittlere Drttcke von 50,2 bis etwa 
212 kp/cm 2 im allgemeinen bei Vinylestern, wie Vinylacetat, 
aus. Ira Pall von Estern, die eine h6here relative Reakti- * 
vitat gegenttber Xthylen besitzen, wie Methylmethacrylat , 
stellte man fest, dafi etwas hOhere DrUcke, wie 212 bis 
704 kp/cm 2 , optimalere Ergebnisse als niedrigere Drttcke 
liefern. Im allgemeinen sollte der Druck mindestens aus- 
reichen, um ein Plttssigphasenmedium unter den Reaktionsbe- 
dingungen beizubehalten und die gewttnschte Konzentration 
an gelCstem ftthylen im Lfisungsmittel auf rechtzuerhalten. 

Die Reaktionszeit hSngt von der Reaktionstemperatur , der 
Wahl des Katalysators und dem angewandten Druck ab, die 
ihrerseits in gegenseitiger Beziehung stehen, Im allgemeinen 
jedoch bringen 1/2 bis 10, gewBhnlich 2 bis 5 Stunden die 
gewttnschte Reaktion zum Abschlufc. 

Die erf indungsgemSL&en Polymere werden im allgemeinen den 
Kohlenwasserstoffdestillatolen in Mengen von 0,001 bis 
2 Gew.-%, allgemein 0,005 bis etwa 0,5 Gew.-SS, bezogen auf 
das Gewicht des zu behandelnden Oles, zugesetzt. 

Zu den Kohlenwasserstoffdestillatolen, die mit den erfindungs- 
gemSfien Polymeren zum Zwecke der Stockpunkterniedrigung 
behandelt werden, gehSren gecrackte und RohdestillatBle 
mit Siedeberefahen von 120 bis *J00°C, wie HeizOl und Diesel- 
01. 

Die erf indungsgemafcen Polymere kttnnen alleine als einziges 
Bladditiv oder in Kombination mit anderen Oladditiven ver- 
wendet werden, wie andere Stockpunkterniedriger Oder Ent- 
wachsungshilfsmittel, Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien 
oder Schlamminhibitoren . 
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Beispiel I 

Ein Autoklav wurde unter Rtthren mit H 500 ml Cyclohexan 
als LSsungsmittel und 500 ml Vinylacetat beschickt. Der 
Autoklav wurde dann mit Stickstof f und anschliefiend mit 
Xthylen ausgespiilt. Er wurde dann auf 105°C erhitzt, 
wahrend Xthylen bis zu einem Druck von 75 kp/cm hereinge- 
prefit wurde. Anschliefiend wurden, wahrend eine Temperatur 
von 105°C und der Druck von 75 kp/cm 2 aufrechterhalten 
wurden, 1 249 ml Vinylacetat bei einer konstanten Geschwindig- 
keit binnen 2 Stunden eingespritzt. Zur gleichen Zeit wurden 
30 g t-Butylperoctoat, verdUnnt mit 757 ml Cyclohexan, 
ebenfalls langsam in den Reaktor bei konstanter Geschwindig- 
keit binnen 2 Stunden eingepumpt . Am Ende dieser 2 Stunden 
und nachdem der letzte Rest des Vinylacetats und Peroxids 
eingespritzt worden waren, wurde die Masse weitere lO Minuten 
auf 105°C gehalten. Dann wurde die Temperatur der Reaktor- 
bestandteile auf etwa 60°C herabgesetzt , der Reaktor ent- 
spannt und die Bestandteile aus dem Autoklaven entnommen. 
Das LOsungsmittel und nichtumgesetzte Monomere wurden vom 
Produkt abgestreift. Das abgestreifte Endprodukt bestand 
aus etwa 1 577 g eines Copolymers aus Xthylen und Vinyl- 
acetat . 

Beispiele Il^bis VII 

Beispiele II bis VII wurden nach dem allgemeinen Verfahren 
des Beispiels 1 durchgefilhrt , aufier dafi Druck, Temperatur 
Oder Mengen an Peroxid verandert wurden. 
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Vergleichsbeispiele A und B 



Diese Vergleichsbeispiele wurden unter Anwendung des gleichen 
allgemeinen Verfahrens des Beispiels I durchgef uhrt , auBer 
daB 54,5 g Dilauroylperoxid, allgemein als Lauroylperoxid 
bezeichnet (ein Acylperoxid), anstelle von den 30 g des 
tertiaren Butylperoctoats verwendet wurden. AuBerdem wurde 
das Lauroylperoxid (da es ein Peststoff ist) als LBsung, 
gelOst in 757 ml Cyclohexan, zugesetzt, so daB es gepumpt 
werden konnte. 

Konzentrate von samtlichen vorstehenden Polymeren wurden 
dadurch hergestellt, daB man M5 Gew.-Z des Polymers in 55 
Gew.-* eines schweren aromatischen Naphthas (HAN) zur Er- 
leichterung der weiteren Handhabung 15ste. 

Diese Polymere wurden auf ihr FliefiverbesserungsvermSgen 
bei Temperaturen unterhalb des TrUbungspunktes in einem 
"Kalt-Filterverstopfungspunkt-Test" (CFPPT) , der im einzelnen 
in Journal of the Institute of Petroleum, Bd. 52, Nr. 510, 
Juni 1966, Seiten 173 bis 185, beschrieben wird, getestet. 
Kurz gesagt wird der Kalt-Filterverstopfungs-Test mit 
einer 15 mi-Probe des zu testenden Bis durchgef tthrt , das 
in einem auf etwa -3»»,4 0 C gehaltenen Bad gektlhlt wird. 
Im Abstand von jeweils 1,12°C Temperaturabf all , beginnend 
bei 2,2M°C oberhalb des TrUbungspunktes ,wurde das 01 mit 
einer Testvorrichtung getestet, die aus einer Pipette bestand, 
an deren unterem Ende ein umgekehrter Trichter angeschlossen 
war. Ober den Trichterauslauf war ein Netz mit einer lichten 
Maschenweite von 0,0H mm und einer Flache von etwa 2,9 cm 
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gespannt. An das obere Ende der Pipette wurde mit Hilfe 
einer Vakuumleitung ein Vakuum von etwa 177,8 mm/Wasser 
angelegt, wfthrend das Netz in die Olprobe eingetaucht wurde 
Aufgrund des Vakuums wurde (31 durch das Netz hinauf in die 
Pipette bis zu einer Markierung, die 20 ml 01 anzeigte, 
gesaugt* Der Test wurde im Abstand von jeweils 1,12°C 
Temperaturabfall wiederholt, bis das Vakuum aufgrund der 
Verstopfung des Netzes mit Wachskristallen nicht mehr in 
der Lage war, die Pipette bis zur vorstehend genannten 
Markierung zu fUllen. Die Ergebnisse des Tests wurden als 
"DurchfUhrbarkeitsgrenze" oder Kalt-Filterverstopf ungspunkt 
(CPPP) registriert, welches die Temperatur ist, bei der 
das 01 nicht mehr fliefit. 

TestBl A war ein DieselOl mit einem Siedeb-ereich von etwa 
172 bis 353°C, einem TrUbungspunkt von -3 0 C, einem Anilin- 
punkt von 73°C, einem spezifischen Gewicht von 0,3193 und 
einer Viskositat von 2,64 cPs bei 38°C. Dieses 01 zeigte 
im CPPPT einen Verstopf ungspunkt von etwa -2,22°C. 

Eine Reihe von Gemischen von 0,02 Gew.-SK der vorstehend 
genannten Polymerkonzentrate in 01 A wurden hergestellt und 
dann zweifach unter Anwendung des CFPPT-Verf ahrens getestet. 
Die nachstehende Tabelle fa&t. die Einzelheiten der Her- 
stellung der vorstehenden Beispiele zusammen sowie die 
Vergleiche A und B zusammen mit den Ausbeuten und Wirksam- 
keiten im Test 61 A. 
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ergab die Verwendung von 
t-Butylperoctoat (d .h . t-Butylperoxy-2-&thy Ihexanoat ) h5here 
Polymerausbeuten je Menge an Initiator als das Dilaurylperoxid ♦ 
Insbesondere Beispiele I bis VII ergaben Ausbeuten von 50,9 
bis 145 g Polymer je Gramm Initiator im Vergleich zu Dilauryl- 
peroxid * das in den Vergleichen A und B 36,5 bzw. 36,1 g 
Polymer je Gramm Initiator ergab. Da das Molekulargewicht 
von Peroctoatperoxid etwa 5** % desjenigen von Dilaurylperoxid 
ist, konnte man eine 852ige Ausbeutesteigerung erwartet haben. 
Die Beispiele V bis VII zeigen jedoch eine viel grOBere 
Ausbeute bei Verwendung von Peroctoat als von den blo&en 
Molekulargewicht sunterschieden erwartet worden wSre. Gleich- 
zeitig zeigen die Doppelversuche im CFPPT, dafc mit dem durch 
Peroctat hergestellt en Polymer Fliefiverbesserungen erzielt 
werden konnten, die mit denen der mit Dilaurylperoxid herge- 
stellten Produkte etwa vergleichbar waren. 
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Patentansprttche: 



l/ Verfahren zur Herstellung eines ilthylencopolyraers zur Ver- 
wendung als Treib- und HeizBlf lieBverbesserer , mit Hilfe 
eines radikalischen Initiators, worin das Copolymer ein 
Durchschnittsmolekulargewicht (Zahlenmittel) von 1 000 
bis 50 000 aufweist und sich im wesent lichen aus etwa 3 bis 
40 Molanteilen Athylen und etwa 1 Molanteil eines anderen 
Monomers ,nSmlich eines Esters Oder Gemischs von 30 bis 
99 Moljf dieses Esters mit 70 bis 1 MolSS eines bis C lg -Q&- 
Monoolefins, zusammensetzt, 'wobei der Ester die allgemeine 
Forme 1 

R 1 H 
1 t 

C = C 
R 2 R 3 

besitzt, worin 

(a) R 1 ein Wasserstof fatom Oder einen Methylrest, 

(b) R 2 den Rest -0OCR 4 Oder -COOR* 1 , 

(c) R 3 ein Wasserstof fatom Oder -C00R und 

(d) R 4 ein Wasserstof fatom oder einen Cj- bis C^-Alkylrest 
bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man diese 
Monomeren in einem inerten LSsungsmittel bei einer Temperatur 
von 66 bis 177°C unter Verwendung eines kohlenwasserstof f — 
IBslichen Initiators mit einer Halbwertszeit bei HO°C 
von unter 6 Stunden und der allgemeinen Forme 1 

0 
tt 

R-C-0-0-R 1 
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worin R und R 1 jeweils ein Kohlenwasserstof f rest mit 2 bis 
20 C-Atomen bedeuten, wobei der Initiator insgesamt U bis 
24 C-Atome enthSlt, polymerisiert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
3 bis 20 Molanteile Xthylen und als anderes Monomer einen 
Ester einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft man 
als Ester einen Vinylalkoholester einer Cg- bis C^-Monq- 
carbonsSure einsetzt. 

k. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Ester Vinylacetat einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man die Monomere bei einer Temperatur 
von etwa 93 bis 120°C copolymerisiert und einen Initiator 
einsetzt, worin R und R 1 Alky lreste mit etwa 4 bis 12 
C-Atomen sind, wobei die Gesamtanzahl an C-Atomen 6 bis 
18 betrSgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als LOsungsmittel Cyclohexan; als Ester Vinylacetat und 
als Initiator t-Butylperoctoat verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 zum Copolymerisieren von etwa 

3 bis 20 Molanteilen fithylen je Molanteil Vinylacetat unter 
Bildung eines Stockpunkterniedrigenden Copolymers mit 
--'net* Molekularge*;icht von etwa 1 000 bis 5 OOO, dadurch 
Tcosnnzeichnet , dafi man das fithylen und das Vinylacetat 
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in einem L6sungsmittel bei einer Temperatur von etwa 93 bis 
120°C unter Verwendung von t-Butylperoctoat als Initiator 
copolymerisiert . 

8. Copolymer, hergestellt nach einem der Ansprttche 1 pis 7. 

9. DestillaterdSl mit einem Siedebereich von 120 bis 1»00°C , 
enthaltend etwa 0,001 bis 2 Gew.-* eine3 Wachskristallmodi- 
fikators des Anspruchs 8. 



FQr: Exxon Researg.h and Engineering 
Company 
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